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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gesteJlt 

(g) Metallniobate und/oder Tantalate. Verf ahren zu ihrer Herstellung sowie deren Weiterverarbeitung zu 
Perowskiten 

(§5) Die vorliegende Erfindung betriift hochreaktive Metallnio- 
bate und/oder -tantalaten der allgemeinen Formel 
(MeflOAjOg bzw. Me(III)A0 4 , worin A - Nb und/oder TA 
und Me « Mg, Fe, Co, Ni, Cr, Mn, Cd und/oder Zn bedeuten, 
Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Weiterverarbeitung zu 
Perowskiten der allgemeinen Formel A(B'B")0 3 worin A « 
Pb und/oder Ba, B' - Mg, Fe, Co, Ni, Cr, Mn, Cd, Ti, Zr 
und/oder Zn und B" - Nb und/oder Ta bedeuten sowie 
diese Perowskite. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft hochreaktive Metallniobate und/oder -tantalate der allgemeinen Formel 
(Me(II)A206 bzw. Me(III)A04, worin A = Nb und/oder Ta und M = Mg, Fe, Co, Ni, Cr, Mn, Cd und/oder Zn 
5 bedeuten, Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Weiterverarbeitung zu Perowskiten der allgemeinen Formel 
A(B'B")C>3 w rin A * Pb und/oder Ba, B'= Mg, Fe, Co, Ni, Cr, Mn, Cd, H, Zr und/oder Zn und B"= Nb 
und/oder Ta bedeuten sowie diese Peroswskite. 

Metallniobate und/oder -tantalate dienen u. a. als Ausgangsstoffe fur die Herstellung von komplexen Pe- 
rowskiten, die als Werks toffe fur die Elektrokeramik eingesetzt werden. Aufgrund der hohen Dielektrizitatskon- 
to stante, des groBen elektrostriktiven Koeffizienten und der extrem hohen Gflte — insbesondere bei den Tantala- 
ten — spielen Blei- bzw. Barium-Metall-Niobate und/oder Tanatalate eine zunehmend wichtige Rolle, u. a. als 
Basissubstanzen fur die Herstellung von Kondensatorkeramiken, elektrostriktiven Keramiken (Aktuatoren), 
Piezokeramiken und Mikrowellenkeramiken (z. B. Resonatoren). Solche Verbindungen mit Perowskit-Struktur 
entsprechen der allgemeinen Formel A(B'B"0)3 wobei A = Ba und Pb bedeuten, B' * Mg, Fe, Co, Ni, Cr, Mn, 
15 Cd, Cu, Zn bedeuten und B" « Nb und Ta bedeuten (AppL Phys, Lett, 10(5), 163—165, (1967). 

Fur die Herstellung von komplexen ferroelektrischen Perowskiten mit einem Obergangsmetall der 5. Neben- 
gruppe (Ta und Nb) sind mehrere Verfahren bekannt: 

Aus J. Am Ceram. Soc 71 (5), C-250-C-251 (1988) ist das Mischen der Oxide mit anschlieBender Feststoffre- 
aktion bei sehr hohen Kalzinationstemperaturen bekannt Es ist auBerst schwierig, Ober dieses keramische 
20 Verfahren phasenreine Perowskite mit mehr als 80% Perowskit-Phase herzustellen. Unvermeidbar tritt bei 
dieser Festkdrperreaktion eine stabile Pyrochlor-Phase auf, die die Eigenschaften der resultierenden Hektroke- 
ramiken deutlich verschlechtert 

Aus J. Ceram. Soa 67 (5) 31 1 -314 (1984) ist bekannt, NbaOs beispielsweise mit MgO in einer Feststoffreaktion 
vorreagieren zu lassen, wobei man bei der anschlieBenden Reaktion mit PbO gemaB den Formeln 

25 

ND2O5 + MgO MgNb 2 0 6 (Columbit) (I) 

MgNb 2 0 6 + 3PbO — Pb 3 MgNb 2 09 (Perowskit, PMN) (II) 

30 einen fast phasenreinen Perowskit erhalt 

Aufgrund der hohen Temperaturen bei der Vorreaktion zum Columbit bei 1000°C erhalt man jedoch aus den 
genannten Mischoxiden ein nur maBig reaktives Mg— Niobat, so dafi die anschlieBende Umsetzung mit PbO erst 
bei hdheren Temperaturen ( > 800° C) zum Erfolg fuhrt Dieses keramisch hergestellte Perowskit-Pulver laBt sich 

35 bei der Weiterverarbeitung erst bei hdheren Temperaturen sintern. Um hier gleichzeitig noch gute dielektrische 
Eigenschaften zu erhalten, sind Sintertemperaturen von mindestens 1200°C notwendig. 

Als vorteilhaft erwiesen sich fur die Herstellung von Perowskiten naBchemische Verfahren. So wird in J. Am. 
Ceram. Soc. 72 (B\ 1335 - 1357 (1989) die Hydrofyse eines Alkoxid-Gemisches, in EP-A 294 991 die Cofaflung aus 
einer alkoholischen Oxalsaureldsung beschrieben. Aus Advanced in Ceramics, Vo. 21, 91]8 (1987) ist die Kalzina- 

40 tion eines Gels bekannt, das aus NbCls bzw. Nb(OR)s und Metallsalzen durch Zusatz von H2O2 und Qtronensau- 
re hergestellt wurde. In der Regel erhalt man liber naBchemische Verfahren sehr reaktive Vorprodukte, die sich 
bereits bei niedrigen Temperaturen zum gewOnschten Perowskit umsetzen. Zudem sind auch die Sintereigen- 
schaften dieser sehr feinen Pulver deutlich verbessert gegenfiber den keramisch hergestellten Pulvern. Um aber 
auch bei diesen naBchemisch hergestellten Pulvern hohe Dielektrizitatskonstanten zu erhalten, muB bei hOheren 

45 Temperaturen > 1000°C gesintert werden. Zudem sind diese naBchemischen Verfahren sehr unwirtschaftlich. 
So weist z. B. die Alkoxidmethode den Nachteil auf, daB die Herstellung und Handhabung der Ausgangsstoffe 
sehr schwierig ist 

Um nun Werkstoffe zu erhalten, die niedrig sintern ( > 1 000° Q und gleichzeitig eine sehr hohe Dielektrizi tats- 
konstante bei Raumtemperatur aufweisen, wurden eine Reihe von Formulations entwickelt, die neben dem 

50 Basismaterial PMN noch diverse andere Verbindungen mit enthalten. So setzt sich im US-A4 287 075 eine 
Formulation aus Blei-Eisen-Niobat, Blei-Magnesium-Niobat und Blei-Magnesium-Wolframat zusammen wobei 
aber noch Additive wie Blei-Mangan-Niobat, Lithiumoxid, Chromoxid und/oder Ceroxid notwendig sind Die 
JP-A 57-208004 beschreibt eine Zusammensetzung, bestehend aus Blei-Magnesium-Niobat, Cadmium-Titanat, 
Blei-Eisen-Wolframat mit Zusatzen von Manganoxid, Ceroxid, Chromoxid und/oder Cobaltoxid. GemaB US- 

55 A 5 01 1 803 werden ebenf alls neben Blei-Magnesium-Niobat noch Blei-Eisen-Niobat und Blei-Eisen-Wolframat 
eingesetzt sowie zusatzlich noch Additive wie Cadmiumoxid, Titanoxid, Ceroxid und/oder Manganoxid. Zu 
dieser Gesamtmasse werden dann noch 2% Sinterhilfsmittel zugesetzt AHe oben genannten Werkstoffe sind 
Keramikzusammensetzungen in denen das Basismaterial PMN mit weniger als 95 Gew.-%ten vertreten ist 
Zusatze wie andere Perowskitverbindungen, Dotierungsmittel und/oder Sinterhilfsmittel verandern mehr 

60 oder weniger stark die Eigenschaften der reinen Perowskitverbindungen wie Blei-Magnesium-Niobat oder 
Barium-Magnesium-Tan talat So kdnnen z. B. die oben genannten Zusatze die Curietemperatur und damit der 
Einsatztemperatur der Werkstoffe drastisch verandern. Verbindungen wie Blei-Eisen-Niobat f Qhren zur Verrin- 
gerung des Isolationswiderstandes, wahrend Blei- Magnesium-Wolf ramat sowie Sinterhilfsmittel die Dielektrizi- 
tatskonstante senken. Gleichzeitig kdnnen neben den gewunschten Perowskiten noch Fremdphasen auftreten. 

65 Je mehr Zusatze zu den reinen Perowskitsystem zugegeben werden, um so schwieriger oder um so hdher wird 
der Aufwand um homogene Stoffgemische zu erhalten. All dies fuhrt im allgemeinen zu einer Verschlechterung 
der dielektrischen Eigenschaften, so daB das Eigenschaftspotential der reinen Werkstoffe nicht im vollen Urn- 
fang genutzt wird. 
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Aufgabe dieser Erfindung ist somit die Bereitstellung von hochreaktiven Metallniobaten und/oder -tantalaten, 
die sich zu niedrig sintemden Keramiken mit guten dielektrischen Eigenschaften weiterverarbeiten lassen. 

Es wurden nun Produkte gefunden, die diese Anforderungen erfullen. Es handelt sich hier urn hochreaktive 
Metallniobate und/oder -tantaiate der allgeraeinen Zusammensetzung Me0I)A 2 O6 bzw. Me(III)AC>4, worin a - 
Nb und Ta und Me - Mg, Fe, Co, Ni, Cr, Mn, Cd, Cu, und/oder Zn ist, die einen Zusatz von Li, Na und/oder K 
enthalten, wobei der Anteil des Zusatzes 0,1 bis 20 Mol-% betragt Im Falle des Magnesiumniobates besteht der 
Zusatz bevorzugt aus Lithiumniobat 

Gegenstand dieser Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemtBen Produkte, Es 
handelt sich hierbei urn ein Verfahren zur Herstellung der Metallniobate und/oder -tantaiate durch NaBmischen 
entsprechender Metalloxide und Niob- und/oder Tantalkomponenten, Trocknen und Kalzinieren, wobei die 
Niob- und/oder Tantalkomponente in Form von Niob- und/oder Tantaloxidhydrat eingesetzt wird 

Die Zusatze konnen vor und/oder wahrend des Nafimischens beigefilgt werden. Das dabei verwendete Li, Na 
und/oder K wird bevorzugt in Form von Salzen, Hydroxiden und/oder Oxiden zugesetzt Ais besonders vorteil- 
haft hat sich der Zusatz von Lithiumniobat und/oder -tantaiat erwiesen, wobei das Lithium in Form eines Salzes, 
Hydroxides und/oder Oxides und die Niob- und/oder Tantalkomponente in Form von Niob- und/oder Tantalo- 
xidhydrat (Hydroxid) und/oder -saure zugesetzt werden. 

Unter Verwendung des oben beschriebenen Verfahrens lassen sich mit Hilfe eines Mischers ohne MahlprozeO 
sehr einfach homogene Stoffgemische herstellen, in dem auch das Dotierungsmittel sehr homogen verteilt ist 
Das NaBmischen kann besonders gunstig im Bereich von 5 min bis 90 min durchgefOhrt werden. Bei Einsatz der 
Metallkomponenten und der Dotierungsmittel in Form von Carbonaten, Hydroxidcarbonaten, Hydroxiden 
und/oder Oxiden wird das Endprodukt nicht mit zusatzlichen stdrenden Anionen verunreinigt Vorteilhaft 
werden die getrockneten Stoffgemische bei 400°C bis 1200°C bevorzugt 500°C bis 1000°C, 15 min bis 6h 
kalziniert 

Gegenstand dieser Erfindung ist auch die Weiterverarbeitung der Metallniobate und/oder -tantaiate zu 
Perowskiten der allgemeinen Formel A(B'B")C>3 worin A = Pb und/oder Ba, B' - Mg, Fe, Co, Ni, Cr, Mn, Cd, Ti, 
Zr und/oder Zn und B" = Nb und/oder Ta bedeuten. 

Oberraschenderweise hat sich gezeigt, daB die erfindungsgemaBen dotierten Metallniobate und/oder -tantaia- 
te sich bereits bei sehr niedrigen Temperaturen mit einer Bleikomponente umsetzen lassen. So reagiert z. B. ein 
mit Li, Na und/oder K versetztes Magnesiumniobat nach dem Vermischen mit einer Bleikomponente (PbO oder 
Pb*04) bereits bei 600° C zum gewtoschten Perowskit Der Anteil der Perowskitphase betragt bei 650° C 
Kalzinationstemperatur bereits 90%. Aus der Literatur sind bisher keine Pulver bekannt, die bei so niedrigen 
Temperaturen so hohe Umsatze zum Perowskit erzielen. Damit ist die Reaktivitat der erfindungsgemaBen 
Pulver sogar naflchemisch hergestellten Pulvera Qberlegen. 

TabeUe 1 





% Perowskit- Anteil nach der Kt 


dziaation 


bei J 


I Zusammen- 
setzung 


Methodc 


600°C 


650°C 


700°C 


800°C 


900°C 


1000°C 1 


P+M+N* 


Dircktsynthese (1) 








68,4 


74 


76^ 


P+M+N* 


Sol Gel (2) 






9 


98 






P+M+N 


Sol Gel (3) 


-45 


-60 


-80 


-95 


-98 




P+MN* 


Columbit (I) 








98,9 


98^ 


98^ 


P+MN** 


HCST 


3,4 


90 


94 


99 







Kabinationszeit: * 4h oder mehr, ** 2h 



(1) J. Am. Ceram. Soc, 67 (5) 311-315 (1984) 

(2) Ceram. Trans. 1, 182-189 (1988) 

(3) Advanced in ceramics, 21, 91-98 (1987) 



Aufgrund der niedrigen Kalzinationstemperaturen sind die erhaltenen Perowskite auBerordentlich feinteilig, 
so daB sie direkt weiterverarbeitet werden kdnnen, bei alien anderen bisher bekannten Verfahren werden die 
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Perowskit-Pulver, bevor sie zu Keramiken weiterverarbeitet werden, fur langere Zeit aufgemahlen. Dabei 
werden die Pulver erneut rait Fremdelementen kontaminiert, die wiederum die Sinter- und dielektrischen 
Eigenschaften verschlechtern. 
Die h he Reaktivitat der erfindungsgemaBen Metallniobate und/oder -tantalate Obertragt sich uberraschen- 

5 derw ise auch auf die nach der Umsetzung erhaltenen Perowskitpulver. S lassen sich z. B. Blei-Magnesiura- 
Niobate bet extrem niedrigen Teraperaturen zu dicht n Keramiken sintern. Bereits bei 850°C/2h werden 
Dichten von aber 95% erzielL Erstaunlicherweise sind bei diesen extrem niedrigen Sintertemperaturen die 
2!! , v e T k ? lzltatskonstantcn fGr PMN-Keramiken sehr hoch. Bei einer MeBfrequenz von 100 kHz werden z. B. an 
PMN-Keranuken — gesintert bei 850° C — DK-Werte von fiber 9000 bei 25° C erreicht 

10 xr ^ n * eraktive Pulver kdnnen auch aber Sol-Gel- Verfahren hergesteUt werden. Jedoch weisen die uber Sol-Gel- 
Verfahren hergesteDten Keramiken erst bei Sintertemperaturen von > 1000° C akzeptable dielektrische Eigen- 
schaften auf. Verbessern kann man die dielektrischen Eigenschaften, indem man die Sol-Gel-Pulver heiB ver- 
preBt Aber auch diese Pulver sind mit den erfindungsgemaBen Pulvern bezfiglich der dielektrischen Eigenschaf- 
tenabsolut nicht vergleichbar. Es sind damit erstmals sinteraktive Blei-Perowsldt-Pulver zuganglich, die mehr als 

15 95%, bevorzugt 98%, der Basiskomponente enthalten und bereits bei Temperaturen deutiich unter 1000°C zu 
dichten Keramiken mit auBergewdhnlich guten dielektrischen Eigenschaften sintern (s. Tabellen 3 bis 5). 

Tabeile2 
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setzung 


Methods 


D K max 


Sinterbe- 
UiQ guii gen. 


MeBfrequenz 


25 


PMN 


Columbit (1) 


14000 




luo kHz 




PMN 


Columbit (1) 


15900 


1270°C 


inn irTT-v- 

lUU KHZ 


30 


PMN 


Columbit (1) 


18200 


1270 P C 


100 kHz 




rMN 


Columbit (1) 


16400 


1300°C 


100 kHz 


35 


PMN 
Binkristflll 




15900 




60 kHz 




PMN 


Sol Gel (4) 


2992 


900°C 


1 kHz 


40 


PMN 


Sol Gel C4) 


9369 


1000°C 


1kHz 




PMN 


Sol Gel (4) 


14550 


1100°C 


I kHz 




PMN 


Sol Gel (4) 


15374 


1200°C 


1kHz 


45 


PMN 


Sol Gel (4) 


15885 


1250°C 


1 kHz 




PMN (5) 


hciOgcprcCt 25MPa 


6400 


825°C 


1 kHz 


50 


PMN (5) 


heiBgeprcBt 18MP& 


11200 " 


890°C 


1 kHz 




PMN 


(5) 


11200 


900°C 


1 kHz 


55 


PMN 


(5) 


15400 


950*C 


1 kHz 




PMN 


(5) 


16600 


1050°C 


1 kHz 



eo (1) J. Am. Ceram. Soc., 67, 311-315 (1984) 

(4) Ferodectrics, Letters, 11, 137-144 (1990) 

(5) J. Mater. Res., 5, 2902-2909 (1990) 

65 



Im folgenden wird die Erfindung beispielhaf t erlautert. ohne das hierin eine Einschrankung zu sehen ist. 
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TabelleS 

Dieiektrische Eigenschaf ten von PMN- und K 2 0-PMN-ICeramiken (Zusatz 2 mol-%) 



Sinterbedingungen 


DK25°C 
PMN 


Dichte [g/cm*] 
PMN 


DK 25°C 
PMN+KjO 


Dichte[g/cm s ] 
PMN+KaO 


2 h / 850 




undicht 


8 955 


7,88 


2 h / 1 000 


9 404 


7,93 


9 632 


7,91 • 


2 h / 1 200 


11 865 


7,90 


8 893 


7,73 



theoretische Dichte von PMN: 8,12 g/cm 2 * 



PatentansprOche 

1. Metallniobate und/oder -tantalate der allgemeinen Zusammensetzung Me(II)A206 bzw. Me(IIl)A04, 
worin A = Nb und/oder Ta und Me = Mg, Fe, Co, Ni, Or, Mn, Cd und/oder Zn bedeuten, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie 0,1 bis 20 mol-% Li, Na und/oder K enthalten. 

2. Metallniobate und/oder -tantalate gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Zusatz bei 
Magnesiumniobat lithiumniobat ist 

3. Verfahren zur Herstellung von Metallniobaten und/oder -tantalaten gemaB einem der AnsprOche 1 oder 
2 durch NaBmischen entsprechender Metalloxide und Niob- und/oder Tantalkomponenten, Trocknen und 
Kalzinieren, dadurch gekennzeichnet, daB die Niob- und/oder Tantalkomponenten in Form von Niob- 
und/oder Tantaloxidhydrat und/oder -Saure eingesetzt werden. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusatze in Form von Li-, Na- und/oder 
K-Saizen, -Hydroxiden und/oder - Oxide n eingesetzt werden. 

5. Verfahren gemaB einem der Anspruche 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Zusatz lithiumniobat 
und/oder -tantalat ist 

6. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die lithium- 
komponente in Form von Salzen, Hydroxiden und/oder Oxiden und die dazugehdrige aquivalente Menge 
der Niob- und/oder Tantalkomponente in Form von Niob- und/oder Tantaloxidhydraten (-hydroxide) 
und/oder -Sauren eingesetzt werden. 

7. Verfahren gemaB einem oder mehrere der Anspruche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Zusatz 0, 1 
bis 20 Mol-% betragt. 

8. Verfahren gemaB einem der Anspruche 3 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das NaBmischen im Bereich 
von 5 bis 90 min und die Kalzination bei Temperaturen im Bereich von 400° C bis 1200° Q bevorzugt 500* C 
bis 1000° C im Bereich von 15 min und 6 h, durchgef Qhrt wird 

9. Verfahren zur Weiterverarbeitung der Metallniobate und/oder -tantalate gemaB einem oder mehreren 
der Anspruche 1 bis 8 zu Perowskiten der allgemeinen Formel A(B'B")03, worin A « Pb und/oder Ba, B' = 
Mg, Fe, Co, Ni, Cr, Mn, Cd, Ti, Zr und/oder Zn und B" « Nb und/oder Ta bedeuten. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Metallniobate und/oder -tantalate mit 
einer Blei- und/oder Bariumkomponente 15 min bis 24 h, vorzugsweise 30 min bis 6 h, vermischt werden. 

11. Verfahren gemaB einem der Anspruche 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Kalzination bei 
Temperaturen im Bereich von 400° C bis 1100°C, bevorzugt unterhalb von 900° C, im Bereich von 15 min 
und 6 h durchgef Qhrt wird 

12. Verfahren gemaB einem der AnsprOche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB der resultierende Pe- 
rowskit mindestens 95%, vorzugsweise > 98%, der Basiskomponente enthalt 

13. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 9 bis 12, wobei der Perowskit die allgemeine 
Formel Pb*Me(II)Nb209 bzw. Pb 2 Me(IIl)Nb06 aufweist, dadurch gekennzeichnet, daB die Sinterung des 
Perowskits bei Temperaturen im Bereich von 700°C bis 1300°C bevorzugt unter 1000°G fur 15 min bis 10 h 
durchgef Qhrt wird 

14. Blei-Perowskit-Keramiken gemaB Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Dielektrizit&tskon- 
stante mehr als 10 000 bei 25° C betragt bei einer MeBfrequenz von 100 kHz. 

15. Blei-Perowskit-Keramiken gemaB einem der AnsprOche 13 und 14, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine 
Dichte von mehr als 95% der theoretischen Dichte bei Sintert mperaturen unterhalb von 900° C aufweisen. 



